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I摘 要
铜铟镓硒薄膜太阳电池是现今薄膜太阳电池领域发展前景最好的电池之一。
在当前的薄膜电池产业化领域中，溅射后硒化技术适合于大面积规模化制备
CIGS薄膜电池。本论文分两部分内容，第一部分是围绕溅射后硒化法两步工艺
制备高质量的 Cu(In1-xGax)Se2 (CIGS)薄膜，并对 CIGS薄膜性能进行了研究。第
二部分是，在 CIGS吸收层与Mo电极整合过程中，系统研究了Mo电极的制备
工艺在硒化热处理中存在的技术问题。
第一部分利用 CuGa(3:1at%)合金靶和单质 In 靶双靶交替磁控溅射制备
CuInGa金属预制层，研究了预制层的溅射参数对薄膜组分及微观形貌的影响，
从而为 CIGS薄膜后续的硒化处理调控出合适的组分及薄膜结晶形貌；并在硒化
热处理过程中通过优化退火温度、退火方式、退火时间等热处理工艺来制备高质
量的 CIGS吸收层，最后通过 XRD、SEM和霍尔效应等测试分析仪器对 CIGS
薄膜材料的性能进行表征分析，实验结果表明，最优制备工艺为：预制层采用
In/CuGa/In/CuGa/In的叠层方式，硒化过程中采用 200℃低温预处理 10min，然后
升温 30min到 500℃，在 500℃恒温 20min。CIGS薄膜为 p型贫铜黄铜矿相，晶
粒大小约 3~5µm。
第二部分是在双层Mo电极上制备 CIGS薄膜时，实验中遇到两大技术问题：
Mo薄膜脱落和MoSe2层过厚。分别对这两个技术问题进行深入研究，研究结果
表明：通过优化Mo电极的第一层沉积厚度，从 125nm增加到 150nm，Mo薄膜
的粘附性在热处理过程中得到了明显改善，薄膜不脱落；另外，改变溅射功率和
气压来研究Mo薄膜的硒化作用，找到最佳条件为：当溅射功率为 80W、溅射气
压为 8mTorr时，Mo薄膜可以有效抑制 MoSe2的生长，并分析了抑制MoSe2生
长的机理。在粘附性、电阻率以及MoSe2对Mo电极的影响等多种因素上综合考
虑，提出了优化的三层Mo电极制备工艺，并且利用优化后的工艺在三层Mo电
极上制备出了高质量的 CIGS薄膜。
关键字：CIGS 磁控溅射 硒化热处理 Mo电极
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Abstract
Copper indium gallium selenide (CIGS) thin film solar cell is now one of
prospective development thin film solar cells. In thin-film solar cells industry,
sputtering and selenization technology was suitable for large scale preparation of
CIGS thin film cells. This article was divided into two parts, the first part studying
sputtering and selenization method with two step processes for fabricating high
quality CIGS thin film, and characterizing the film properties, and the second part, in
the integration process of CIGS light absorption layer and Mo back contact,
systematically focusing on the preparation technology of Mo back contact in selenium
heat treatment ambient.
In the first section, CIGS thin films fabricated by selenization of CuGa(3:1at%)
alloy film and elemental In film that were deposited by magnetron sputtering were
studied. In order to obtain CIGS thin film with suitable composition and film
crystallization morphology during selenization, the sputtering parameters of CuInGa
metallic thin film were studied and analyzed by focusing on the influence on the film
composition and morphology. Then the preparation of light absorption layers and their
performance were studyied in selenization and heat treatment process by optimizing
the annealing temperature, annealing time, annealing method. Finally, the optimal
conditions for fabricating CIGS thin film was obtained by characterizing the CIGS
thin film material performance through XRD, SEM and hall effect analysis. The best
structure of CuInGa metal thin film was In/CuGa/In/CuGa/In. The formation process
was that selenization of metal thin film with low temperature pretreatment at 200℃
for 10min, and then heating up to 500℃ for 20min by 10℃/min. CIGS thin film was
p-type poor Cu chalcopyrite phase, and its grain size was up to 3~5 µm.
In the second section, CIGS thin film was deposited on the bilayer Mo contact,
resulting in two major problems in the experiment with poor adhesion of Mo film
and too thick MoSe2 layer. We studied the two problems respectively, and the results
showed that Mo film adhesion has dramatically improved in the process of heat
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treatment and the film did not fall off by increasing the thickness of the first Mo layer
from 125nm to 150nm. In addition, by studying the influence of sputtering power and
pressure of Mo on the selenization, We found a good condition: Mo film with
sputtering power of 80W and sputtering pressure of 8mtorr can effectively inhibit the
growth of MoSe2. The reason of inhibiting the growth of the MoSe2 was analyzed.
Considering that adhesion, resistivity and the influence of MoSe2 on Mo back contact,
it was proposed a fabrication technology of the three layers of Mo back contact. In
this article,the high quality of CIGS thin film was deposited on trilayer Mo back
contact .
Key words: CIGS, magnetron sputtering, selenization, Mo back contact
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第一章 绪论
1
第一章 绪论
1.1 引言
随着社会经济的不断发展，人们对能源的需求越来越高，传统的化石能源，
如煤的限制，石油和天然气，和它带来的环境污染问题日益严重，使得人类正努
力开发太阳能、风能等可再生能源对传统能源的补充或替代。太阳能因为拥有无
穷、普遍、干净等优势，使它成为当今世界各国寻求的可替代能源之一。世界各
国始终努力减少太阳能发电成本，提高转换效率，以及利用光伏发电补贴政策，
促进和鼓励人们使用太阳能发电。未来不久，人们对太阳能的需求在生活中所占
的比重越来越大。
太阳能的利用可分为三大类：光化学转换、光热转换和光电转换，其中太阳
能光电的研究利用最为活跃。光电转换是基于材料的光电效应，即将太阳能通过
太阳能电池转换成电能，这种光电转换主要是利用太阳电池的光生伏特效应进
行。自光生伏特效应发现后，美国贝尔实验室于 1954年成功制备出世界上首个
有效率的半导体太阳能电池，使得人造卫星持续供电成为可能。此后晶体硅、非
晶硅、化合物半导体薄膜太阳能电池逐步发展起来，使得世界太阳能电池产业迅
速发展。迄今为止，已有 100多个国家参与研发和应用太阳能电池发电，全世界
太阳能电池发电能力约为 100GW，并且太阳能电池制造与发电已成为当今世界
最具发展潜力的“朝阳产业”之一。传统的太阳能电池建立在硅材料基础上，伴
随着太阳电池材料的研究和发展，出现各种光伏新技术、新材料。目前太阳电池
主要有：硅基太阳能电池，如晶体硅和非晶硅太阳能电池；化合物半导体太阳能
电池，如砷化镓、磷化铟、碲化镉、铜铟镓硒等[1, 2]；有机太阳能电池[3, 4]；纳米
晶太阳能电池等。
近年来，能源危机和环境污染是世界各国急需面对的问题。为解决这些问题，
世界各国提出新能源政策鼓励科研单位和企业界加快光伏技术的发展和产业化，
光伏产业进入了加速发展时期。2004年到 2006年期间光伏产业甚至达到了 60%
的增长速度。然而，2008年金融危机以来，世界各国的经济增长受挫，对光伏
产业的迅猛增长产生了重大影响。欧美等太阳能发电主要应用的发达国家提出了
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双反政策，对当时主流市场的硅基太阳能电池产生了重大影响，其垄断地位很快
被改变。这时，新一代薄膜太阳能电池的研究和发展出现了契机。低成本、高效
的薄膜太阳能电池的研究逐渐受到人们的重视，特别是 CIGS薄膜太阳能电池。
1.2 CIGS薄膜太阳能电池简介
1.2.1太阳能电池工作原理
太阳能电池的工作原理如图 1-1所示，在 p型半导体中空穴浓度比电子浓度
大得多，n型半导体中电子浓度比空穴浓度大得多，当 p型和 n型半导体接触时
在两者交界面处形成 p-n结，由于两边不同载流子浓度的差异，载流子通过扩散
运动，空穴会从浓度高的 p区扩散进入 n区，相反，电子会从浓度高的 n区扩散
进入 p区，对应于 p-n结附近形成负电荷区和正电荷区即耗尽区或空间电荷区，
在 p-n结两边构成内建电场，在内建电场的作用下空穴和电子的相互扩散速度由
于受到漂移运动的限制而减小，最终扩散运动与漂移运动达到平衡。
图 1.1 太阳能电池的工作原理[5]
Fig 1.1 The diagram of working principle of solar cells
太阳电池就是通过半导体 p-n结的光生伏特原理工作的。当太阳光照射到电
池表面时，光子能量大于半导体禁带宽度的光会被半导体吸收，产生电子-空穴
对。载流子输运性质的固有非对称性以及 p-n结内建电场的作用下，促使光生电
子从 p区向 n区运动，光生空穴从 n区向 p区运动。当太阳电池外接负载构成电
路回路时，产生光生电流[6]。
单个太阳电池构成电路回路时，输出功率微弱。当将大量太阳电池串连或并
连构成电路回路时，就能构成输出功率较大的太阳电池组件。不同的太阳电池具
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有不同的电性能，根据特点的功率要求就可将太阳电池片封装成符合需要的太阳
能电池组件。根据不同的输出功率要求，太阳能电池组件可以组成太阳能电池方
阵即太阳能电站为电力设备提供电力。太阳能电池是一种潜力巨大的新型电源，
电池寿命长，可以直接将光能转换成电能，只要有太阳，太阳能电池就可成为一
次投资而长期使用的清洁能源；由于太阳能是可再生清洁能源，所以太阳能发电
是一种清洁能源，相比于核能发电和火力发电，太阳能电池更能与环境保持友好
和谐；太阳能发电应用方便，使用广泛，做大可以构成大型太阳能电站，做小可
以为一户人家供电，还可以为山地信号塔提供电力、路灯照明和红绿灯电源等，
这是其它电源无法比拟的优点[7]。
1.2.1 CIGS薄膜太阳能电池研究进展
CIGS薄膜太阳能电池是目前研究最成熟，产业化最成功的薄膜太阳能电池，
以其低成本、高光电转换效率、带隙可调和光谱响应范围宽、光吸收系数高、无
光致衰退现象等特点优势成为了薄膜太阳能电池的研究热点。不管从材料成本还
是制备工艺周期来看，CIGS薄膜太阳电池性价比优于晶硅太阳电池，同样的太
阳能电站其年输出功率都要比其他任何一类太阳能电站高，在全球光伏产业受到
了广泛的关注。
CIGS薄膜太阳电池虽然具有较多的理想性能，且未来产业化市场前景惊人，
但由于 CIGS薄膜电池是采用多元素配比合成的电池，电池结构复杂，电池制备
技术集成度要求特别高，且对工艺和设备的要求也十分严格。因此其技术难度高，
研发费用高，技术进展慢。目前 CIGS薄膜太阳电池制造商都自主研发设备与工
艺，采用各自独特的生产技术，成本投入较大，技术竞争激烈，保密性极强，这
也就限制了各国产业界之间的技术合作与交流，大大地影响着 CIGS薄膜电池产
业化发展进程。
大面积玻璃衬底是实现 CIGS薄膜太阳电池产业化的重大发展方向，也是重
大需求。然而，CIGS薄膜太阳能电池组件多组分的一致性、可控性，大面积均
匀性问题和其他物理性能还没有得到很好的解决，这也导致了 CIGS薄膜太阳能
电池在国际技术发展中受阻。在进行 CIGS薄膜太阳电池研究过程中，也同时进
行了电池生产的工艺设备和控制系统的开发设计，由 CIGS吸收层及其它各功能
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层Mo背接触电极、CdS缓冲层、ZnO窗口层和 Al电极等组成的电池生产工艺
的连续性和可重复性成为了急需解决的关键问题。
以不锈钢或高分子聚合物薄膜为衬底的柔性 CIGS薄膜太阳电池，具有可卷
绕、重量轻、不怕摔碰，比功率可达 1500W/kg以上，这些优点是其它太阳所不
能比拟的，并且可以通过卷带方式连续沉积，其原料和制备成本可大大降低。这
类柔性薄膜电池在军用上以及民用上，都具用潜在的巨大应用前景。
CIGS薄膜太阳能电池是通过对CuInSe2薄膜太阳电池进行适当比例的Ga元
素掺杂而得来的，Ga元素在 CuInSe2晶格中替换 In元素，通过调节 CIGS材料
中的 Ga和 In元素的比例来调节 CIGS吸收层的禁带宽度。1953年，德国研究者
Hahn等人初次研制成 CuInSe2化合物薄膜材料[8]；1974年，Bell实验室制备出了
单晶铜铟硒材料并合成转换效率为 6%的太阳电池。2010年，德国太阳能和氢能
研究中心(ZSW)研究人员宣布取得 CIGS薄膜太阳能电池最高效率 20.3%[9]。2010
年 12月，美国 Miasole公司宣布采用不锈钢基底的卷对卷物理溅射生产工艺制
备的 CIGS薄膜电池大面积组件效率已经达到 15.7%[10]。同年，德国 Q-Cell公司
旗下的 Solibro公司采用 in-line共蒸发技术生产玻璃衬底 CIGS薄膜太阳电池组
件，15.99cm2组件效率达到了 17.4%[11]，成为了全球最高薄膜电池效率。2013
年 1月份，在 Ayodhya N.Tiwari带领下的 EMPA薄膜和光伏实验室团队，成功制
备出柔性 CIGS薄膜太阳能电池，使其转换效率突破 20.4%，效率比他们在 2011
年达到的 18.7%提升较大[12]。这已经超过了多晶硅太阳电池的转换效率，接近单
晶硅太阳电池效率。
在 CIGS薄膜电池效率不断突破记录的同时，许多国际大型企业也相继进入
CIGS薄膜太阳能电池的大规模生产，包括半导体龙头企业 TSMC，日本的 Solar
Frontier等，尤其是柔性基底 CIGS薄膜太阳能电池产品，前景更佳，它具有重
量轻，应用方便，成本低等优点，将会在运输、安装及结构框架上节省大量成本，
并且在光伏建筑一体化(BIPV)上存在非常大的市场。Wurth Solar预测到 2030年
CIGS薄膜太阳电池组件效率将突破 25%，从而超过晶体硅太阳电池的效率。可
以看出，CIGS薄膜太阳电池发展潜力巨大。
1.2.2 CIGS薄膜太阳能电池工作原理及材料组成
1.2.2.1 CIGS薄膜太阳电池工作原理
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